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® Verfahren zur De-Sulfatierung eines NOx-Speicherkatalysators 

© Es wird ein Verfahren zur De-Sulfatierung eines einer 
mager betriebenen Brennkraftmaschine nachgeschalte- 
ten NO x -Speichers oder NO x -Speicherkatalysators be- 
schrieben, bei dem die Brennkraftmaschine nach Einstel- 
lung einer vorbestimmten De-Sulfatierungstemperatur in 
mehreren Fett-Mager-Zyklen betrieben wird. Im fetten Be- 
reich dieser Zyklen erfolgt eine Absenkung des Lambda- 
Wertesauf weniger als 0,985, wobei Werte im Bereich von 
etwa 0,95 bevorzugt warden, da hierdurch die Emission 
des eingelagerten Schwefels in Form von Schwefeldioxid 
merklich beschleunigt wird, wahrend die aufgrund der 
auftretenden Geruchsbelastigung unerwunschte Schwe- 
felwasserstoffbildung erst zeitlich verzogert eingesetzt 
und insgesamt deutlich langsamer ablauft. Die Dauer der 
Absenkung wird hierbei so kurz gewahlt, daft keine spur- 
bare Emission von Schwefelwasserstoff mehrfeststellbar 
ist, wahrend durch die zyklische Betriebsweise eine im 
wesentlichen vollstandige De-Sulfatierung des NO x -Spei- 
J cherkatalysators gewahrleistet ist. Die Fett- und Mager- 
zeiten der Zyklen betragen vorzugsweise 2-10 s bzw. 2-6 s, 
so daB sich merklich kurzere Regenerationszeiten als bei 
herkommlichen Verfahren mit hoheren Lambda-Werten 
ergeben, was letztlich wiederum mit einer entsprechen- 
den Verbrauchsminderung verbunden ist. 
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Beschreibung 



Die vorliegendc Erfindung betrifft ein Verfahren zur De- 
Sulfatierung eines einer Brennkraftrnaschine nachgeschalte- 
ten NO x -Speichers oder NO x -Speicherkatalysators gemaB 5 
dem Oberbegriff des Anspruchs 1. 

NO x -Speicherkatalysatoren dienen zur Speicherung von 
NO x bei magerbetriebenen Brennkraftmaschinen. Bei Ver- 
wendung von schwefelhaltigen Kraftstoffen der heute ubli- 
chen Art werden an den katalytisch wirksamen Oberflachen io 
jedoch stets auch stabile Sulfate gebildet, die zu einer schlei- 
chenden Vergiftung des Katalysators fiihren und dessen 
NO x -Einlagerungsfahigkeit allmahlich verringem. Im Un- 
terschied zu einer B lei vergiftung bei 3-Wege-Katalysatoren 
ist eine solche Sulfatvergiftung eines NO x -Speicherkataly- 15 
sators jedoch vollstandig oder zumindest iiberwiegend re- 
versibel, sofern hinreichend hohe Katalysatortemperaturen 
von mehr als etwa 550°C und ein hinreichend hohes Schad- 
stoffangebot bei geringem Restsauerstoffgehalt vorliegen. 

Bei NO x -Speicherkatalysatoren wird daher in der Praxis 20 
durch Einsteliung einer geeigneten Tempcratur und Absen- 
kung des Sauerstoffgehaltes, d. h. Verringerung des 
Lambda-Wertes, in periodischen Abstanden eine Entschwe- 
felung oder De-Sulfatierung durchgefuhrt. Der Lambdawert 
iiegt hierbei ublicherweise unter 1,05 und vorzugsweise so- 25 
gar unter 1, d. h. im fetten Betriebsbereich der Brennkraft- 
rnaschine, da eine De-Sulfatierung bei hoheren Lambda- 
Werten mit einer zu geringeren Reaktionsgeschwindigkeit 
erfolgen wiirde, was mit unerwiinscht hohen De-Sulfatie- 
rung szei ten verbunden ware. 30 

Bei einer De-Sulfatierung von NOx-Speicherkatalysato- 
ren wird der eingelagerte Schwefel im wesentlichen in Form 
von SO2 und H 2 S freigesetzt, wobei in geringen Mengen 
auch noch weitere schwefelhaltige Molekule gebildet wer- 
den. Mit fetterem Abgas, d. h. mit Absinken des Lambda- 35 
Wertcs, wird zu nehmend wenigcr SO2 und mehr H 2 S er- 
zeugt, dessen Bildung wegen der auftretenden Geruchsbela- 
stigung jedoch unerwiinscht ist. Zur Vermeidung einer sol- 
chen Geruchsbelastigung erfolgt die De-Sulfatierung von 
NO x -Spcicherkatalysatoren im Stand der Technik bei 40 
Lambda- Werten von mehr als etwa 0,98, da das H 2 S dann 
nur noch in vernachlassigbar geringen Mengen gebildet 
wird. Dicser Vorteil ist allerdings mit nach wie vor noch 
recht langen De-Sulfatierungszeiten und damit wiederum 
mit einem entsprechend hohen Verbrauch verbunden. 45 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht daher in 
der SchafTung eines Verfahrens, das bei Unterdriickung der 
unerwiinschten Nebenproduktbildung die De-Sulfatierung 
eines NO x -Speicherkatalysators in moglichst kurzer Zeit er- 
moglicht. 50 

Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren gemaB dem 
Oberbegriff des Anspruches 1 dadurch gelost, daB die 
Brennkraftrnaschine bei der De-Sulfatierung in Form meh- 
rerer Fett-Mager-Zyklen mit einer zyklischen Absenkung 
des Lambda-Wertes auf weniger als 0,98 betrieben wird. 55 
Um eine Geruchsbelastigung durch SchwefelwasserstofT zu 
vermeiden, wird die Absenkungsdauer hierbei so kurz ge- 
wahlt, daB moglichst keine spurbare Emission von Schwe- 
felwasserstofT feststellbar ist. 

Diese erfindungsgemaBe Lehre beruht auf der Erkenntnis, 60 
daB der im Katalysator eingelagerte Schwefel bei einer Ab- 
senkung des Lambda-Wertes auf weniger als etwa 0,98 zu- 
nachst beschleunigt in Form eines charakteristischen SO2- 
Emissionspeaks freigesetzt wird, wahrend die Schwefelwas- 
serstoffbildung erst mit einer gewissen Zeitverzogerung ein- 65 
setzt, insgcsamt deutlich langsamer ablauft und sich iiber ei- 
nen langeren Zeitraum erstreckt als die SO^Bildung. 

Bei der De-Sulfatierung eines vergifteten NOx-Speicher- 



katalysators wird daher nach Einsteliung einer vorbestimm- 
ten De-Sulfatierungstemperatur zunachst ein GroBteil des 
eingelagerten Schwefels durch Einsteliung eines Lambda- 
Wertes von weniger als 0,98 freigesetzt, wobei die uner- 
wiinschte Schwefelwasserstoffbildung durch rechtzeitige 
Riickkehr in den mageren Betriebsbereich gezielt verhindert 
wird. Nach Beendigung eines solchen Fett-Mager-Zyklus 
erfolgen dann ein oder mehrere weitere Zyklen, um auch 
den restlichen Schwefel freizusetzen und um den Katalysa- 
tor bis zu dem gewiinschten Entschwefelungsgrad zu rege- 
nerieren, 

Durch dieses erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich nicht 
nur die Bildung unerwunschter Nebenprodukte und hierbei 
insbesondcre die Schwefelwasserstoffbildung wirksam un- 
terdrucken, sondern es ergeben sich trotz Verwendung meh- 
rerer Regenerationszyklen auch wesentlich kiirzere Regene- 
rationszeiten als nach dem Stand der Technik, da die einzel- 
nen Zyklen auf Grund der starken Beschleunigung der SO2- 
Bildung mit abnehmendem Lambda-Wert entsprechend 
kurz ausfallen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren erweisen sich 
Lambda- Werte zwischen 0,88 und 0,985 als besonders vor- 
teilhaft. Hierbei ist insbesondere der Bereich zwischen 0,93 
und 0,96 zu bevorzugen, wobei sich wiederum Werte zwi- 
schen 0,945 und 0,955 als besonders geeignet erweisen. 

Die Absenkungsdauer betragt hierbei vorzugsweise zwi- 
schen 0,5 und 30 s, wobei sich der Bereich zwischen 1 und 
20 s und hierbei insbesondere wiederum der Bereich zwi- 
schen 2 und 10 s als besonders vorteilhaft erweist. 

Die zu dies en Absenkungsdauern oder Fettzeiten geho- 
renden Magerzeiten der Fett-Mager-Zyklen liegen vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 10 s, wobei sich der Bereich zwi- 
schen 2 und 6 s als besonders geeignet erweist. 

Die Auswahl der optimalen Verfahren sparameter, wie 
z. B. die Fett- und Magerzeiten, die Anzahl an Fett-Mager- 
Zyklen und der hierbei jeweils verwendete Lambda-Wert, 
richtet sich im wesentlichen nach den jeweils verwendeten 
Edelmetall- und Speichersubstanzen, der O^Speicherfahig- 
keit der Washcoats, dem Katalysatorvolumen, der Raumge- 
schwindigkeit, der Abgaszusammensetzung im Fetten und 
Mageren, der gespeicherten Schwefelmasse, der ortlichen 
Verteilung des gespeicherten Schwefels und der Temperatur 
des Speicherkatalysators. Im Hinblick auf eine Optimierung 
des Verfahrens kann es sich hierbei als vorteilhaft erweisen, 
wenn die Fett- und Magerzeiten und/oder der Lambda-Wert 
in den einzelnen Fett-Mager-Zyklen unterschiedlich ge- 
wahlt wird. 

Weitere Merkmale und Vorteile des erfindungsgemaBen 
Verfahrens ergeben sich nicht nur aus den zugehorigen An- 
spriichen - fur sich und/oder in Kombination - sondern auch 
aus der nachfolgenden ausfiihrlichen Beschreibung eines 
bevorzugten Ausfuhrungsbeispiels in Verbindung mit den 
zugehorigen Zeichnungen. In den Zeichnungen zeigen: 

Fig. 1 die SO2- und H^S-Bildung bei der De-Sulfatierung 
eines NO x -Speicherkataly sators als Funktion der Zeit fur X 
= 0,98 und 

Fig. 2 eine zu Fig. 1 entsprechende Darstellung fur X = 
0,95. 

Die De-Sulfatierung eines NO x -Speicherkataly sators ist 
durch das Auftreten eines ausgepragten charakteristischen 
S02-Emissionspeaks gekennzeichnet. Zu Beginn der De- 
Sulfatierung, d. h. zum Zeitpunkt t = 0, ist zunachst ein sehr 
starker nahezu sprunghafter Anstieg der S02-Bildung zu be- 
obachten. Bereits nach kurzer Zeit wird ein scharf ausge- 
pragtes Maximum erreicht, nach dessen Durchlaufen die 
S0 2 -Bildung zunachst rasch wieder abnimmt, um sich dann 
allmahlich dem Wert 0 zu nahem, der bei dem in Fig. 1 dar- 
gestellten Fall einer De-Sulfatierung bei X = 0,98 nach etwa 
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110 s erreicht wird. Wie zu erkennen ist, wird praktisch der 
gesamte im Katalysator gespeicherte Schwefel in Form von 
Schwefeldioxid emittiert. Eine Schwefelwasserstoffbildung 
ist praktisch nicht feststellbar, so daB bei einer Regeneration 
des NO x -Speicherkatalysators keine entsprechende Ge- 5 
ruchsbelastigung zu befurchten ist. 

Bei einer solchen Regeneration wird daher der Lambda- 
Wert nach Einstellung einer bestimrnten De-Sulfatierungs- 
ternperatur von mehr als 550°C aus dem niageren Betriebs- 
bereich der Brennkraftmaschine einfach auf den angegebe- 10 
nen Wert von 0,98 abgesenkt und dann so lange bei diesem 
Wert belassen, bis das gewunschte AusmaB an De-Sulfatie- 
rung, d. h, iiblicherweise eine nahezu vollstandige Ent- 
schwefelung, erreicht ist. Bei dieser aus dem Stand der 
Technik bekannten Vorgehensweise ist je nach gewunsch- 15 
tem De-Sulfatierungsgrad in der Praxis jedoch ein recht lan- 
ger Zeitaufwand von > 100 s erforderlich. Nach erfolgter 
Regeneration des NO x -Speicherkatalysators werden einfach 
durch Erhohung des Lambda- Wertes wieder die ursprungli- 
chen Betriebsbedingungen im mageren Betriebsbereich der 20 
Brennkraftmaschine eingestellt bis der Katalysator durch 
den im Kraftstoff enthaltenen Schwefel emeut vergiftet und 
zur Aufrechterhaltung einer ordnungsgemaBen Funktions- 
weise eine erneute Regeneration erforderlich ist. 

Diese herkommliche De-Sulfatierung eines durch Schwe- 25 
fel vergifteten NO x -Speicherkatalysators laBt sich, wie 
nachfolgend beschrieben wird, durch das erfindungsgemaBe 
Verfahren bei gleichzeitiger Unterdruckung der uner- 
wiinschten Nebenproduktbildung merklich beschleunigen, 
was letztendlich wiederum mit einer entsprechenden Ver- 30 
brauchsminderung verbunden ist. 

Wie in Fig. 2 zu erkennen ist, fuhrt eine weitere Absen- 
kung des Lambda- Wertes auf beispielsweise 0,95 namlich 
zu einer merklichen Beschleunigung der S0 2 -Bildung, die 
sich in Form eines scharfen SCVEmissionspeaks bemerkbar 35 
macht, der im Vergleich zu dem in Fig. 1 dargesteilten Emis- 
sionspeak fur X = 0,98 durch einen steileren Anstieg, ein ho- 
heres Maximum und einen wesentlich rascheren Abfall ge- 
kennzeichnet ist. Die S02-Bildung ist hierbei noch etwa 30 s 
praktisch bereits abgeschlossen, wahrend hierfur bei X = 40 
0,98 etwa 110 s erforderlich sind. Andererseits jedoch setzt 
kurz vor Beendigung der S0 2 -Bildung, im Unterschied zu 
Fig. 1, eine spiirbare Schwefelwasserstoffbildung ein, die 
jedoch insgesamt deutlich langsamer ablauft als die SCV 
Bildung und sich auch nach deren Beendigung noch uber ei- 45 
nen langeren Zeitraum erstreckt, 

Der im Katalysator eingelagerte Schwefel wird bei einem 
Lambda- Wert von 0,95 somit nicht nur, wie bei X = 0,98, in 
Form von Schwefeldioxid emittiert sondern in einem be- 
achtlichen Anteil auch in Form von SchwefelwasserstofT, 50 
der bei einer Regeneration des vergifteten Katalysators nach 
dem oben erwahnten herkommlichen De-Sulfatierung s ver- 
fahren mit einem Betreiben der Brennkraftmaschine im fet- 
ten Bereich bis zum Erreichen eines gewunschten Ent- 
schwefelungsgrades zu einer inakzeptablen Geruchsbelasti- 55 
gung fuhren wurde. 

Zur Vermeidung einer solchen Geruchsbelastigung wird 
daher der Lambda- Wert nach Einstellung einer vorbestimm- 
ten De-Sulfatierung stemperatur erfindungsgemaB nur fur 
etwa 1 -20 s, vorzugsweise jedoch fur 2-1 0 s, auf 0,95 abge- 60 
senkt, da dann die SO2- Emission zwar bereits weitgehend 
abgeschlossen, die Schwefelwasserstoffbildung hingegen 
noch nicht begonnen hat. AnschlieBend wird die Brenn- 
kraftmaschine zur Unterdruckung der Schwefelwasserstoff- 
emission fur etwa 0,5-10 s, vorzugsweise jedoch fur 2-6 s, 65 
wieder im mageren Bereich betrieben, bevor der Lambda- 
Wert wiederum fur 2-10 s auf 0,95 abgesenkt wird, um auch 
den nach dem ersten Absenken des Lambda- Wertes im Ka- 
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talysator noch verbleibenden restlichen Schwefel in Form 
von Schwefeldioxid freizusetzen und den Katalysator damit 
nahezu vollstandig zu regenerieren. Nach erfolgter De-Sul- 
fatierung oder Regeneration des Katalysators wird der 
Lambda- Wert schlieBlich wieder auf seinen Ausgangswert 
erhoht und die Brennkraftmaschine bis zur nachsten Ent- 
schwefelung wieder im mageren Bereich betrieben. 

Aufgrund der starken Beschleunigung der SOrBildung 
mit absinkendem Lambda- Wert ermoglicht das erfindungs- 
gemaBe De-Sulfatierungsverfahren trotz Verwendung zu- 
mindest zweier Fett-Mager-Zyklen im Vergleich zu her- 
kommlichen Verfahren bei gleichzeitiger wirkungsvoller 
Unterdruckung der unerwiinschten Nebenproduktbildung 
im Endeffekt wesentlich kiirzere De-Sulfatierungszeiten bis 
zum Erreichen eines gewunschten Entschwefelungsgrades, 
was andererseits wiederum mit einer entsprechenden Ver- 
brauchsminderung verbunden ist. Im Praxisbetrieb, bei 
Schwefeldurchsatzen von 2 bis 50 g Schwefel zwischen 
zwei Entschwefelungen, wird eine Anzahl von 5 bis 50 iib- 
licherweise von 10 bis 20 Fett-Mager-Zyklen, zur Ent- 
schwefelung erforderlich sein. Ziel ist den Anteil der H2S- 
Emission an der gesamten Schwefelernission von ca. 70% 
bei X = 0,95 con st bzw. 50% bei X = 0,98 CO im auf < 10% und 
idealerweise auf < 2% abzusenken. 

Der zur De-Sulfatierung eines vorgegebenen vergifteten 
NO x -Speicherkatalysators verwendete Lambda- Wert, die 
Dauer der jeweiligen Fett- und Magerzeiten und die zur Er- 
reichung eines gewunschten Entschwefelungsgrades erfor- 
derliche Anzahl an Fett-Mager-Zyklen richtet sich hierbei, 
wie bereits erwahnt wurde, nach den verwendeten Edelme- 
tall- und Speichersubstanzen, der CVSpeicherfahigkeit des 
Washcoats, dem Katalysatorvolumen, der Raumgeschwin- 
digkeit, der Abgaszusammensetzung im Fetten und Mage- 
ren, der gespeicherten Schwefelmasse, der ortlichen Vertei- 
lung des gespeicherten Schwefels und der Speicherkattem- 
peratur. Zum Erreichen eines optimalen Regenerationsver- 
haltens konnen die Fett- und Magerzeiten der einzelnen Zy- 
klen hierbei je nach Bedarf auch unterschiedlich lang ge- 
wahlt werden, wobei zusatzlich in den einzelnen Zyklen 
auch unterschiedliche Lambda-Werte eingestellt werden 
konnen. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur De-Sulfatierung eines einer mager 
betriebenen Brennkraftmaschine nachgeschalteten 
NO x -Speicherkatalysators durch Einstellung einer vor- 
bestimmten De-Sulfatierungstemperatur, intermittie- 
rendes Betreiben der Brennkraftmaschine im fetten Be- 
reich und Riickkehr zu normalen Betriebsbedingungen 
nach erfolgter De-Sulfatierung, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das intermittierende Betreiben der 
Brennkraftmaschine im fetten Bereich in Form mehre- 
rer Fett-Mager-Zyklen mit einer zyklischen Absenkung 
des Lambda- Wertes auf weniger als 0,985 erfolgt, wo- 
bei die Absenkungsdauer jeweils so kurz gewahlt wird, 
daB die Emission von Schwefelwasserstoff gering ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB ein Lambda-Wert zwischen 0,88 und 0,985 
eingestellt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB ein Lambda-Wert zwischen 0,93 und 0,97 ein- 
gestellt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB ein Lambda-Wert zwischen 0,945 und 0,955 
eingestellt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Absenkungs- 
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dauer 0,5-30 s betragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Absenkungsdauer 1-20 s betragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6 dadurch gekennzeich- 
net, daS die Absenkungsdauer 2-10 s betragt. 5 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Magerzeiten der 
Fett-Mager-Zyklen 0,5-10 s betragen. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Magerzeiten der Fett-Mager-Zyklen 2-6 s 10 
betragen. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Fett- und 
Magerzeiten und/oder der Lambda- Wert in den einzel- 
nen Fett-Mager-Zyklen unterschiedlich gewahlt wer- 15 
den. 
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